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Aliphatische Alkohole, insbesondere solche von 
hoherem Molekulargewicht, sind wertvolle Ausgangs- 
stoffe fur zahlreiche Zweige der organisch-chemischen 
* Industrie, wo sie beispielsweise zur Herstellung von 
5 Losungsmitteln, Weichraachern, Kunstharzen, Wasch- 
mitteln und phaxmazeutischcn Produkten herange- 
zogen werden. Bei der katalytischen Kohlenoxyd- 
hydrierung entstehen unter bestimmten Voraus- 
setzungen derartige Alkohole in luckenloser Folge von 

xo den niedrigsten bis zu den hochsten MolekulgroBen. 
Mit speziellen Eisenkatalysatoren und zweckm&fligen 
Synthesebedingungen laflt sich die Ansbeute an sauer- 
stoflhaltigen Produkten hierbei derart steigem, daB 
etwa 50% Alkohole in den Primarprodukten der 

15 Kohlenoxydbydrierung enthalten sind. Hierzu kom- 
men noch Aldehyde. Ketone, Ester und ahnliche 
Sauerstoffverbindungen. Gleichzeitig entstehen ge- 
wisse Mengen von KoHenwasserstoffen, insbesondere 



von Olefin en. Die Abtrennung und Reindarstellung 
der auf diese Weise erzeugten aliphatischen Alkohole so 
wird durch die Vielzafcu' der organischen Verbindungen 
sehr erschwert. Auflerdem weisen die aus den Reak- 
tionsprodukten isolierten Alkohole stets einen mehr 
oder weniger starken nnangenehmen Geruch auf, wo- 
durch die Weiterverarbeitung auf verschiedene Fertig- 95 
produkte sehr kompliziert, teOweise sogar vdllig un- 
mdglich gemacht wirdL 

Es wurde gefunden, daB man diese Schwierigkeiten 
vermeiden und synthetische Alkohole mit guter Aus- 
beute in hoher Reinheit gewionen kann, wean die Al- 30 
koholsynthese in drei Abschnitten derart ausgefuhrt 
wird, daB man zunachst Kohlenoxyd und Wasserstoff 
enthaltende Gasgemische mit Eisenkatalysatoren zu 
Produkten urosetzt, die saUerstofihaltige Verbindun- 
gen, vorwiegend Alkohole, und ungesattigte Kohlen- 33 
wasserstoffe in mfigjichst groBen Mengen enthalten, 
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darauf an die olefinisrhen Kohlenwasserstoffe der 
Synth eseprodukte unter Verwendung von Kobaltver- 
bindungen, vorzugsweise von waBrigen Kobaltsulfat- 
losungen. unter erhohtem Druck bei 120 bis Z20° 
Kohlenoxyd und Wasserstoff anlagert und schlieBIich 
die hierbei entstandenen Reaktionsprodukte kata- 
lytisch rait Wasserstoff reduziert. 

Die drei Abschnitte, aus denen sich. das erfindungs- 
gemaBe Verfahren zusammensetzt, ' kdnnen jeder fur 
sich in mehreren Stufen ausgefuTirt werden. Die als 
Ausgangsreaktiori verwendete katalytische Kohlen- 
oxydhydrierung kann beispielsweise in zwei bis drei 
Synthesestufen verlaufen. Aus den Prodnkten der 
einzeJnen Synthesestufen werden hierbei die normal- 
gasfannigen Verbindungen und die gebildete- Kohlen- 
saure soweit wie moglich entfernt, bevor man mit den 
Restgasen in die nfichste Stufe ubergeht. Die Ab^ 
sorption der gasfdrmigen Verbindungen erfolgt bei- 
spielsweise durch eine Olwasche, wahrend die Kohlen- 
saure sich durch eine Druckwasserwasche en tf em en 
laBt. 

Es war nun hdchst uberraschend, daB die katalyti- 
sche Anlagerung yon Kohlenoxyd und Wasserstoff an 
olefinische K ohien wasserstoffe, die technisch bisher 
nur mit mdglichst weitgehend von sauerstoffhaltigen 
Verbindungen befreiten Olefingemischen durchgefuhrt 
wird, sich bei Verwendung von waBrigen Kobaltsalz- 
losungen als Katalysator ohne Schwierigkeit und ohne 
Stoning durchfuhren laBt, Die als Katalysator die- 
nende Kbbaltsalzldsung wird durch anorganische oder 
organ ische Sauren bis zu einem pn-Wert veto 1 bis 6 
angesauerL Hierzu ist die Anwesenheit der organi- 
schen Monocarbonsauren in den Reaktionsprodukten 
des ersten Verfahrensabscbnittes auBerordentlich er- 
w-Unschfc, wahrend sie bei der Weiterverarbeitung von 
•Primarprodukten der Kohlenoxydhydrierung in fast 
alien Fallen grdflere Schwierigkeiten bereiten. 

Es ist vorteilhaft, wenn man aus den zur Verarbei- 
rung kommenden Produkten der katalytischen Koh- 
lenoxydhydrierung die waBrigen Anteile vorher ab- 
trennt, da sie die. im zweiten Verfahraisabschnitt, 
d h. bei der JVnlagerung von Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff benntzte Katalysatorldsung stark verdunnen 
wurde. Aus diesen waBrigen Produkten kdnnen durch 
Destination die vorhandenen Kohlenstoffverbandungen 
abgetrennt werden. die weitgehend aus Alkoholen 
und sonstigeh sauerstoffhaltigen Verbindungen be- 
stehen, urn sie mit den ubrigen Kobienoxydhydrie- 
rungsprodukten veremigt der katalytischen Wasser- 
gasanlagerung, d. h. dem zweiten Verfahrensabschnitt 
zu unterwerfen. An der gleichen S telle des Gesamt- 
verfahrens lassen sich auch die Kohlenwasserstoffe 
einsetzen, die durch Olwasche aus den .Kohlenoxyd- 
hydrierungsprodukten entfernt wurden. 

Die Reduktion der im zweiten Verfahrensabschnitt 
durch katalytische Anlagerung von Kohlenoxyd und 
Wasserstoff entstandenen. Reaktionsprod/ukte wird 
zweckmaBig zweistufig dmchgefuhrt- In der ersten 
Reaktionsstcfe werden die vorhandenen Aldehyde/ 
Ketone, Oxyaldehyde und ahnliche Sauerstoffver- 
bmdungen in Gegenwart von Nickel- und bzw. oder 
Kobaltkatalysatoren zu Alkoholen reduziert Hier- 
bei arbei tet man am besten mit fest angeordneten 



reduzierten Kobaltkatalysatoren, auf denen sich 
gleichzeitig auch* die geringen Men gen des im zweiten 
Verfahrensabschnitt bei der katalytischen Wassergas- 
anlagerung gelosten Kobalts metalhsch niederschlagen. 
Die Arbei tstemperatur fur die erste Reduktiansstufe 
belauft sich auf x8o bis 200 0 . 

. Die zweite Reduktionsstufe mufi die im Reakuons- 
gemisch vorhandenen Ester in Alkohole uberfuhren. 
Hierfur benutzt man oxydische Kataiysatoxen, bei- 
spielsweise Kupfer-Chrom-Katalysatoren bei Tempe- 
raturen von 200 bis 250° mit einem Wasserstoffdruck 
von 150 bis 250 kg/qexn. Bei Einhaltung dieser Keduk- 
tionsbedingungen werden die vorhandenen Alkohole 
nicht verandert, sondern nur die unerwunschten Ester 
in Alkohole umge wandelt. 

Nach der Reduktion der im zweiten Verfahrens- 
abschnitt erhaltenen Reaktionsmischung, d. h. nach * 
Beendigungdes dritten Verfahrensahsrhm'ttes liegt 
ein Gemisch vor, das praktisch nur noch aus aliphati- 
schen Alkoholen und gesattigten Kohlenwasserstoffen 
besteht. Hieraus lassen sich die aliphatischen Alkohole 
ohne technische Schwierigkeit in grofier Reinheit 
und vdllig frei von Fremdgeruch isolierem Hierzu 
kann man verschiedene an sich bekannte- -Verfahren 
benutzen, z. B. azeo trope Destillationen, * selektive 
Extraktionsverfahren, Veresterungsmethoden «- B. 
mit H2fe von Borsaure, oder rraktionierte Absorp- 
tionsmetboden, z, B. mit aktiver Kieselsaure oder mit 
Aluminium oxyd. 

Wenn man das Alkohol-Koblen wasserstoff- Gem i sch 
destiHativ aufarbeitet, ist es haufig zweckmaBig; die 
oberhalb von 340° siedenden Produkte abzuschneiden, . 
um sie durch restlose Hydrierung vollig in Paraffin- 
kohlenwasserstoffe uberzufuhren. Aus diesen Hydrier- 
produkten kdnnen durch* Extraktion, Destination 
oder Schwitzprozesse handelsubHche Paraffin sorten, 
z. B. Tafelparaffin oder hochschmelzendes Hart- 
paraffin, gewonnen werden. Statt (lessen kann man 
abef auch die oberhalb von 340* siedenden Anteile 
ohne vorherige Hydrierung durch Oxydation z. B. 
mit nitrosen Gas en oder durch Alkalischmelze in wert- 
volle Spezialwachse uberfuhren. 
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Beispiel 



Mit speziellen Eisenkatalysatoxen, die bevorzugt 
sauerstoffhaltige Syntheseprodukte bilden, wurde ein no 
40 Raumteile Kohlenoxyd und 56 Raumteile Wasser- . 
stoff neben 10 Raumteilen inert en Gasen enthalten- 
des Wassergas bei 198° und 30 kg/qcxn umgesetet. 
Die Gasbelastung belief sich hierbei auf stflndlich 
zoo. Raumteile Gas je Raumteil Katalysator, wobei 115 
ein Kreislaufverhaltnis von annahernd x Raumteil 
Frischgas zu 2 Raumteilen Rucklaufgas] in zwei- 
stufiger Arbeitsweise Anwendung fand. In jeder Stufe 
wurde ein Umsatz von annahernd 60 % CO + H Q er- 
reicht, was einem Gesamtnmsatz von 84 % CO -f- Hq tso 
entsprach. Nach der ersten Synthesestufe wurden die * 
gasfdrmigen Kohlenwasserstoffe durch eine Olwasche 
herausgenommen und auBerdem die in den Restgasen 
vorhandene Kohlensaure bis auf etwa xo Volum- 
prozent CO fl der ursprungnch . vorhandenen Menge 125 
ausgewaschen , 
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Von den in beiden Stufen entstandenen flussigen 
Produkten wurde die w§Brige Phase beim Durchgang 
durch einen AbsetzbehaJter getrennt. Das nicht- 
u-aBrige Produkt enthielt etwa 6o% sauerstofihaltige 

5 Verbindungen. Hxennit warden die aus der Olwasche 
abdestillierten Produkte vereinigt, die neben fiber- 
wiegend olefinischen C,- tind Q-Kobienwasserstoffen 
auch sauerstofihaltige Verbindungen entbielten. Aufier- 
dem wurden die aus der waBrigen Synth esephase 

o durch Destination abgctrcnnten KohJcnwasscrstoff- 
verbindungen zugesetzt. Danach besafi das Gemisch 
folgende Kennzahlen: 



Jodzahl 38 

Neutralisationszahl 20 

Esterzahl 25 

Hy droxjdzahl . 153 

Carbonylrahl 27 



Der Siedebeginn dieses Produktes lag bei 56°. Bis 

ao 320 0 destillierten 90 % desselben tiber. 

Von der auf diese Weise erhaitenes Mischung ver- 
rubrte man 5000 can roit 500 can einer Kobaltsulfat- 
losung, die pro Li ter35ogKobaltsulfat-Heptahydrat ent- 
hielt Der Ansa tz wurde darauf in ein aus Chrorn-Nickel- 

fl5 Stahl bestehendes Reaktionsgefafl von 10 000 ccm 
Nutzinhalt eingefullt. Unter dauemdem RQhren 
wurde die Tempera tur auf 140° gebracht und bis zu 
einem Enddruck von 190 kg/qcm Wassergas aufge- 
drilckt. Nach einer Behandlungszeit von 50 Minuten 

30 war die Gasaumahme beendet. Darauf trennte man 
die Katalysatorlosung als untere Schicht ab und 
setzte 100 g eines reduzierten Kobaltkatalysators zu. 
Hiermit wurde bei 180 bis 190 0 und 150 kg/qcm das 
Reaktionsgemisch so lange mit Wasserstoff behandelt, 

35 bis keine Gasaufhahme mehr eintrat. Nach einer 
Reaktionsdauer von ann&hernd 20 Minuten wurde 
vom Katalysator getrennt. Das Reaktionsgemisch 
besafl dann folgende Kennzahlen: 



Jodzahl o 

Hydrozylzahl 235 

Carbonylzahi 5 

Esterzahl 3t 



In einer zweiten Hydrierstufe wurde dieses Produkt 
45 bei 250° und 200 bis 250 kg/qcm mit einem oxydischen 
Kupfer-Chrom-Katalysator nochmals mit Wasser- 
stoff behandelt. Hierbei verschwand die Esterzahl 
fast vollstandig, wShrend die S&urezahl auf weniger 
als 1 abnahra. Die Hydroxylzahl erfuhr eine weitere 
30 Steigerung um 60 Einheiten, weil durch die zweite 
WasserstofTbehandlung die im Reaktionsgemisch noch 
vorhandenen Ester vailig in Alkohole ubergingen. 

Das nach der zweiten Hydrierstufe verbleibende 
Reaktionsgemisch wurde durch Destination von den 
55 oberhalb 380 0 siedenden Bestandteilen getrennt. Die 
unterhalb von 380 0 siedenden Produkte entbielten an- 
nlhernd 85 % aliphatische Alkohole, 

Nach entsprechender Fraktionierung des Reaktions- 
gemisches st elite man fest, daB die zwischen 30 bis no° 
60 siedende Fraktion annahernd 90% Alkohole enthielt, 
in der zwischen xio bis 220° siedenden Fraktion 
waren 95% aliphatische Alkohole vorhanden, das 
zwischen 220 bis 320° siedende Produkt enthielt 



85 bLs 90 % Alkohole und das zwischen- 320 bis 380 0 
siedende Produkt enthielt 6b bis 65 % aliphatische 05 
Alkohole. 

PatentamsprOchb: 

1. Verfahren zur Gewinnung synthetischer ali- 
phatischer Alkohole, dadurch gekennzeicbnet, daB 70 
zunachst Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltende 
Gasgemische mit Eisenkatalysatoren in bekannter 
Weise zu Produkten umgesetzt werden, die sauer- 
stoffhaltige Verbindungen, vorwiegend Alkohole, 
und ungesattigte Kohlenwasserstorle " in mdglichst 75 
groBen Mengen en thai ten, darauf an die olefinischen 
Kohlenwasserstorle der Syntheseprodukte unter 
Verwendung von Kobaltverbmdungen, voxzugs- 
weise von waBrigen KobaltsulfatlOsungen, unter 
erhdhtem Druck bed 120 bis 220° Kohlenoxyd und 80 
Wasserstoff angel agext und schlieBlich die hierbei 
entstandenen Reaktionsprodukte katalytisch mit 
Wasserstoff reduziert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch r, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die den erst en Verfahrensabschnitt 85 
bildende Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff an Eisenkatalysatoren zur Erreichung einer 
maximaJen Prirnarausbeute an sauerstoffhaltigen 
Produkten in zwei oder mehreren Stufen, gegebenen- 
falls unter Gaskreislauffuhrung erfolgt, wobei nach 90 
den einzelnen Stufen die entstehenden normal- 
gasfdrmigen Kohlenwasserstorle and die gebildete 
Kohlensaure aus den jeweOigen Restgasen abgc- 
trennt werden kdnnen. 

3. Verfahren nach Anspruch z und 2, dadurch 93 
gekennzeicbnet, daB von den im ersten Ver- 
fahrensabschnitt entstandenen Reaktionsproduk- 
ten die waBrige Schicht durch Dekantiening abge- 
trennt, die darin enthaltenen Kohlenstoffverbin- 
dungen in geeigneter Weise, z. B. destillativ, iso- 100 
Uert und mit den Produkten des ersten Verf ahrens- 
abschnittes vereinigt werden, den en man auch die 
aus einer Olwasche der gasfdrmigen Synthese- 
produkte entstammenden KohlenstonVerbindun- 
gen zufuhrt, worauf samtliche Verbindungen dem 103 
zweiten Verfahrensabschnitt zugefuhrt werden. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die dem zweiten Ver- 
fahrensabschnitt, d. h. der katalytischen Fonnu- 
lierung, nachgeschaltete Reduktion der Reaktions- a so 
produkte zweistufig ausgefuhrt wird, wobei in der 
ersten Stufe vorhandene Aldehyde, Ketone, Oxy- 
aldehyde und Ihnliche Verbindungen mit Nickel- 
und bzw. oder Kobaltkatalysatoren bei 130 bis 200° 
und zoo bis 200 kg/qcm mit Wasserstoff behandelt 11s 
werden, worauf in einer zweiten Stufe mit oxydi- 
schen Katalysatoren, beispielsweise Kupfer-Chrom- 
KataJysatoren, die vorhandenen Esterverbindun- 
gen bei Temperatnren von 200 bis 250° und 200 bis 
250 kg/qcm zu Alkoholen reduziert werden. aoo 

5. Verfahren nach den Anspruchen z bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB aus den nach der 
Reduktion der Ester erhaltenen Reaktsonspro- 
dukten durch azeotrope Destination, durch Ez- 
traktion, durch Umwandhuag in andere Verbin- 125 
dungen, z. B. mit Bors&ure, oder durch fraktio- 
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nierte Adsorption, z. B. mit aktiver Kjeselsaure 
oder rait Aiumini urn oxyd. die entstandenen Alko- 
hole isoliert und fraktioniert aufgeteilt werden. 

6. Verfahren nach den Anspruchen x. bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die oberhalb von 
340 bis 380 0 siedenden Produkte des Verfahrens 
vor der Alkoholabtrennung abgeschnitten and 



dttrch Hydrienxng in hochmoleknlare Paraffin- 
kohlenwasserstaSe ubexgefuhrt werden. 

. Axtgezogene Dmckschriften : 
Repp.e, Neue Entwicklungen anf dem Gebiete der 
Chemie des Acetylens und Kohlenoxjnds; 1949, S. 115; 
Angewandte Chemie, 1948, Ausgabe B, S. 225 ff . 
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TRANSLATION OF PARTS OF BE 402 492 <D8) 

Example 

With special iron catalysts preferably forming oxygenous synthesis products a 
water gas containing ^0 parts: hy volume of carbon mor^xrqe and 50. parts by volume 
of hydrogen alongside 10 parts by volume of inert gases was reacted at 198° and 30; 
kg/cm 3 . The hourly gas load was 100 parts by volorae of gas per part by volume of 
catalyst,: a recycle ratio o f approx. 1 part by volume of mafce-up gas; to 2 parts by 
volume of reflux gas! being applied in a two-stage procedure. Jm each stage ;a 
conversion of approx. 6*0% CO + Hj was obtained, correspoBding to a total conversion 
Of 84% CO +:H 2 . Mler the first synthesis stage, gaseous hydrocarbons Were extracted 
by pa washing and furthermore the carbonic acid present in the residual gases was 
washed out except for about 10 volume percent COj of the quantity Originally present. 

From the liquid products resulting in both stages the aqueousi phase was 

separated during passage; through a. settling tank The; nonaqueous product contained 

about 60% oxygenous compounds. The products distilled oix from : uie oil washing, 

which contained not oifly hiainly ole oxygenous 

compounds, were united therewith. Furthermore, the hydrocarbon compounds 

separated feorn the aqueous syntiiests phase by distillation were added. The nuXture 

then had titeToflowing characteristic values; 

Iodine value: 38: 
Neutralization value 2D 
Ester vahxe 25 
Hydroxy! value: 153 : 
Ca^onyl value 27 

The Onset of boiling of this product was at 56* XfrM'3^ ; M6-lim^lB&^. 

Over*: 

5000 cm 3 of liie thus obtained mixture was stirred with 500 cm 3 of a cobalt 
sulfate sbluti on .: confining 350 g per liter of cobalt sulfefe heptahydrate. The: 
preparation was ithen fed iruto a : .chrpme -:miM^f^-^0^ vessel with a userol 
capacity, of 10000: cm*: The temperature was brought io W with continuous stirring; 
and water gas pressed On Up to a final pressure of 190 3cg/cm*, After a tre^er^ tinie 
of 50 minutes the gas:absorptioh was oyer. Tbe catalyst solution was how separated as 
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wife hydrogen therewith at ISO 1 to i90 9 : aad 150 kg/c^imtil there was no mote g?s 

absorption;. After a re^tiqh penbd of approx. 20 aimutetv : cajalyst was s<^araie<L The 

reaction ixrixiure then.ta 

Iodine lvalue 0 

Hytlroxyivahxc 23$; 

C^pnyl valuip 5 

Ester vafue 11 

In a second hy<frogeixatinig stage tius product 1 was ^atd m(3i hydrogen ag&iri at 
250^ and 200 t» 250 :kg/cm a ^ith m dyadic cppp^-chxotnham catalyst. '{Tie ester value 
disappeared almost compMely while the add value decreased to less than L the; 
hydroxy! value was increased further by 60 units because th£ second hydrogen 1 
treatment caused the esters, stilt: present in the re^tciiQn tnbcture to/change fully to 
alcohols. 

The reaction nuxtore reinaiaihg after the second hydrogenating stage was; 
separated by distillation fironi the corrobiients boiling above 380°, The products 
boiling below 380* contained approx, 85% aliphatic alcq|}pls- 

After cow^onding. ^donation of the reat was ascertained that 

the fraction; bdiling be^een; Wm& 110* cbntaM^ap^^ 

boiling between 1 10 and 220^ continued $5% aliphatic alwhol^ the fe^ boiling 
between 220 and; 320° contained :S5 to 90% alcohols, arid the iht^on boiing between 
320 and 380° chained 60 to 65% ^iphatic alcohols^ 

Claitiil:; A ineihod for pbt^ing synthetic aliphatic alcohols, ch^ctet^ed tn &at gas 
mixtures containing carbon monoxide and hydrogen are first conyerted ' wi&-:^cia' 
catalysts: in known iashion into products containing oxygenous confounds, 
predominantly alcohols, and: i^atin^ted: hy drpc^c^- m preferably large quantities, 
c^boh: monoxide and hydrogen are thereupon added to the plefinic fcydroea^ons of 
the synthesis products using cobalt epmpoimds, pref^ably aqueous cobalt sulfate 
solutions, at ejeyiifed J^ess^e at 120; tp: 220°; firi& fthally lite rewriting; reaction 
prodncis^are reduced cataiytically .wtb.hydrpgerL 
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